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Alerting Abstract EP A2 

Copolymers of propylene (P) with other alk-l-enes (A) are claimed (I). (I) are obtd. by 2-stage gas- 
phase polymerisation in a moving bed in the presence of a Ziegler-Natta catalyst contg. a supported Ti- 
contg. solid component, an Al cocatalyst and an organo-Si cpd. The process comprises (a) 
polymerisation of a mixt. of (P) and (A) in the presence of hydrogen (H) for 0.7-5 hrs. at 15-40 bar (PI) 
and 60-90 deg.C with partial pressure ratios (P):(A) = (10:1)-(500:1) and (P):(H) = (30:1)-(180:1) and 
(b) polymerisation of (P) and (A) in the presence of (H) and the first-stage polymer, for 0.7-5 hrs. at 40- 
90 deg.C and pressure P2 = 5-25 bar (P2 = at least 3 bar below PI), with partial pressure ratios (P):(A) = 
(0.3:1)-(10:1) and (P):(H) = (4:1)-(1:1), and wt. ratio (monomers used in a):(monomers used in b) = 
(0.5:1)-(20:1). 

USE/ADVANTAGE - Used for the prodn. of film and mouldings (claimed). The invention enables the 
prodn. of propylene/alkene copolymers with good mechanical and optical properties, esp. a reduced 
tendency to white fracture. Mouldings mfd. from (I) are useful esp. in domestic appliances. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymerisate des Propylens mit Alk-1-enen, erhaltlich durch zweistufige Po- 
lymerisation aus der Gasphase heraus in einem bswegten Festbett, mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, 
s welches neben einer getragerten titanhaltigen Feststoffkomponente noch als Cokatalysatoren eine Aluminiumverbin- 
dung und eine siliciumorganische Verbindung enthalt, wobei man 

a) in der ersten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 15 bis 40 bar, einer Temperatur von 60 bis 90°C und 
einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden, Propylen zusammen mit einem weiteren 

to Alk-1 -en in Anwesenheit von Wasserstoff polymerisiert und dabei das Verhaltnis zwischen dem Partialdruck des 

Propylens und dem des weiteren Alk-1 -ens auf 1 0: 1 bis 500: 1 , sowie das zwischen dem Partialdruck des Propylens 
und dem des Wasserstoffs auf 30:1 bis 180:1 einstellt und anschlieBend 

b) in einer zweiten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 5 bis 25 bar, wobei dieser Druck wenigstens 3 bar 
15 unter dem Druck der ersten Polymerisationsstufe liegt, einer Temperatur von 40 bis 90°C und einer mittleren 

Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden, dem aus der ersten Polymerisationsstufe ausgebrach- 
ten Polymerisat Propylen und weiteres Alk-1 -en in Anwesenheit von Wasserstoff hinzupolymerisiert, dabei das 
Verhaltnis der PartialdrOcke zwischen Propylen und dem des weiteren Alk-1 -ens auf 0,3: 1 bis 1 0: 1 , das zwischen 
Propylen und Wasserstoff auf 4:1 bis 1:1 und das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der 
20 zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren auf 0,5:1 bis 20:1 einstellt. 

Au(3erdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Copolymerisate, deren Verwendung als Folien 
und Formkorper, sowie Mischungen aus diesen Copolymerisaten und Nukleierungsmitteln. 

Durch Polymerisation an Ziegler-Natta-Katalysatoren erhaltliche Propylen-Ethylen-Copolymerisate sind bereits in 

25 einer Reihe von Patentschriften beschrieben worden. Aus der US-A4 260 710 ist bekannt, Homo- und Copolymerisate 
von a-Olefinen durch Polymerisation mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren in einem Ruhrkessel herzustellen. Die 
dabei verwendeten Katalysatorkomponenten enthalten u.a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, Aluminiumhalo- 
genide und/oder -alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, wobei meistens Silane, Ester, Ether, Ketone Oder Lac- 
tone verwendet werden (EP-B14 523, EP-B45 977, EP-B 86 473, US-A4 857 613, EP-A 171 200). 

30 Des weiteren sind eine Reihe von Verfahren zur Darstellung von Propylen-Ethylen-Blockcopolymeren mit Hilfe 

eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems bekannt (US-A4454299, US-A4455 405, ZA-B 0084/3561, ZA-B 0084/3563, 
ZA-B 0084/5261, GB-B 1 032 945, DE-A 38 27 565), bei denen man zunachst gasformiges Propylen in einer ersten 
Reaktionszone polymerisiert und das daraus erhaltliche Homopolymerisat anschlieBend in eine zweite Reaktionszone 
bringt, wo ein Gemisch aus Ethylen und Propylen hinzupolymerisiert wird. Das Verfahren wird gewohnlich bei erhohtem 

35 Druck und in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler durchgefuhrt. Die dabei erhaltlichen Copolymerisate 
weisen meist eine ausgezeichnete Schlagzahigkeit, zugleich aber eine relativ hohe Neigung zum WeiBbruch auf. Unter 
WeiBbruch versteht man dabei die an vielen Kunststoffen wahrend der Verstreckung auftretende WeiBfarbung der 
vorher transparenten Probe in einzelnen Bereichen. 

In der DE-A 4 004 087 wird die Herstellung eines Copolymerisats des Propylens beschrieben, wobei zunachst in 

40 einer ersten Polymerisationsstufe Propylen zusammen mit einem weiteren Alk-1 -en polymerisiert wird und anschlie- 
Bend in einer zweiten Polymerisationsstufe dem aus der ersten Polymerisationsstufe erhaltenen Polymerisat ein Ge- 
misch aus Propylen und einem weiteren Alk-1 -en hinzupolymerisiert wird. Das dabei verwendete Verfahren wird in der 
Gasphase und in Anwesenheit eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems durchgefuhrt. Die daraus erhaltenen Copoly- 
merisate des Propylens zeichnen sich u.a. durch eine gute Kerbschlagzahigkeit, eine hohe Schuttdichte und eine 

45 niedrige Neigung zum WeiBbruch aus. 

Die aus der DE-A 40 04 087 bekannten Copolymerisate des Propylens sind jedoch fur einige Anwendungsbereiche 
haufig nicht genugend transparent und in Bezug auf ihre Neigung zum WeiBbruch noch verbesserungsfahig, was ihre 
Einsatzmoglichkeiten fur bestimmte Bereiche einschrankt. Dazu zahlen beispielsweise der Haushaltsbereich, wo ins- 
besondere die optischen Eigenschaften von Polymerisaten von groBer Bedeutung sind. 

50 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ausgehend von der DE-A 4 004 087 neue Copoly- 

merisate des Propylens zu entwickeln, die sich durch verbesserte anwendungstechnische Eigenschaften, insbeson- 
dere durch eine verringerte Neigung zum WeiBbruch auszeichnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten neuen Propylen-Copolymerisate gefunden. 

Das zu diesen Copolymerisaten fuhrende Verfahren kann in den Oblichen, fur die Polymerisation von Propylen 
55 verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt werden. Geeignete Reak- 
toren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel, wobei man meistens eine Reihe von mehreren hintereinander 
geschalteten Ruhrkesseln einsetzt. Die Reaktoren enthalten ein Festbett aus feinteiligem Polymerisat, welches ubli- 
cherweise durch Ruhren in Bewegung gehalten wird. 
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Das Vertahren kann mit den in der Polymerisationstechnik ublichen Ziegler-Natta-Katalysatoren durchgefuhrt war- 
den. Diese enthalten u.a. neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente noch einen Cokatalysator. Als Cokatatysator 
kommt dabei eine Aluminiumverbindung in Frage. Vorzugsweise wird neben dieser Aluminiumverbindung als weiterer 
Bestandteil des Cokatalysators noch eine Elektronendonorverbindung eingesetzt. 

5 Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente werden als Trtanverbindungen im allgemeinen Halogenide 

Oder Alkoholate des drei- Oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, insbesondere Titantetra- 
chlorid, bevorzugt sind. Vorteilhaft enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente einen feinteiligen Trager, wofur sich 
Silicium- und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate und Aluminiumphosphat gut bewahrt haben. Als besonders 
bevorzugter Trager wird Si0 2 -aAI 2 O 3 verwendet, wobei a fur einen Wert von 0 bis 2, insbesondere von 0 bis 0,5 steht. 

10 Die als Trager verwendeten Stoffe konnen bis zu 10 Gew.-% Wasser enthalten. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des Magnesiums 
eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und Magnesiumaryle, sowie 
Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt Magnesiumdichlorid, Magnesi- 
umdibromid und Magnesiumdi-tC^Cm-alkyO-Verbindungen verwendet werden. Daneben kann die titanhaltige Fest- 

15 stoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor Oder Brom, enthalten. 

AuBerdem enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise mo- 
no- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, Ketone, Ether, Alkohole, Lac- 
tone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen 
innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel I 

20 



CC 



verwendet, wobei X und Y jeweils fur Chlor oder einen C,- bis C 10 -Alkoxyrest oder gemeinsam fur Sauerstoff stehen. 
Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester, wobei X und Y C r C 8 -Alkoxyreste, bei- 

30 spielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder Butyloxyreste bedeuten. 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u.a. Die- 
ster von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1 ,2-dicarbonsauren, sowie Monoester von, ge- 
gebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren.Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei 
Veresterungsreaktionen ublichen Alkohole verwendet, u.a. C r bis C 15 -Alkanole, C 5 - bis C 7 -Cycloalkanole, die ihrer- 

35 seits C r bis C 10 -Alkylgruppen tragen konnen, ferner C 6 -bis C 10 -Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele dafur 
sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der US-A 4 857 613, der GB-A 
2 111 066 und der DE-A 40 04 087 beschrieben. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente wird mit einem Cokatalysator als Ziegler-Natta-Katalysatorsystem verwen- 

40 det. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen in Betracht. 

Geeignete Aluminiumverbindungen sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei denen eine Al- 
kylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor oder Brom, ersetzt ist. 
Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen, 
beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldiethylaluminium. 

is Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung noch als weiteren Cokatalysator Elektronendonorver- 

bindungen wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaure- 
ester, Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugte Elektro- 
nendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen, insbesondere solche der allgemeinen Formel II 

50 r1 n Si (° R2 )4-r> " 

wobei Ft 1 gleich oder verschieden ist und eine C r bis C^-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die 
ihrerseits eine C,- bis C 10 -Alkylgruppe tragen kann, oder eine C 6 - bis C 20 -Aryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, R 2 
ss gleich oder verschieden ist und eine C r bis Cjo-Alkylgruppe bezeichnet und n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht. Be- 
sonders bevorzugt werden dabei solche Verbindungen, in denen Ft 1 gleich oder verschieden ist und eine C,-bis C 8 - 
Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, Ft 2 gleich oder verschieden ist und eine C r bis C 4 -Alkyl- 
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gruppe und n die Zahlen 1 Oder 2 bedeutet. 

Unter diesen Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxydiisobu- 
tylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxyisobutylsek.butylsilan und Dime- 
thoxyisopropylsek.butylsilan hervorzuheben. 

s Bevorzugt werden solche Katalysatorsysteme verwendet, bei denen das Atomverhaltnis zwischen Aluminium aus 

der Aluminiumverbindung und Titan aus dertitanhaltigen Feststoffkomponente 10:1 bis 800:1, insbesondere 20:1 bis 
200:1 , und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und der als Cokatalysator eingesetzten Elektronen- 
donorverbindung 1:1 bis 100:1, insbesondere 2:1 bis 80:1 betragt. Die Katalysatorbestandteile konnen in beliebiger 
Reihenfolge einzeln Oder als Gemisch der Komponenten in das Polymerisationssystem eingebracht werden. 

io Die Polymerisation wird in der ersten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 15 und 40 bar, einer Temperatur 

von 50 bis 90°C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden durchgef uhrt. Bevorzugt 
sind dabei DrOcke von 20 bis 35 bar, Temperaturen von 65 bis 85°C und mittlere Verweilzeiten von 0,8 bis 4 Stunden. 
Bevorzugt wahlt man die Reaktionsbedingungen so, daB in der ersten Polymerisationsstufe pro mmol der Aluminium- 
komponente 0,05 bis 2 kg, bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 kg, eines Propylen-Copolymerisats gebildet werden. Als Comonomer 

is wird dabei ein Alk-1-en verwendet, beispielsweise Ethylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en Oder Oct-1-en 
oder ein Gemisch aus mehreren Alk-1-enen. Bevorzugte Comonomere sind Ethylen und But-1-en. In der ersten Po- 
lymerisationsstufe wird das Verhaltnis zwischen dem Partialdruck des Propylens und dem des Alk-1 -ens Oblicherweise 
auf 10:1 bis 500:1, insbesondere auf 15:1 bis 200:1, eingestellt. Wird in der ersten Polymerisationsstufe ein Comono- 
merengemisch aus Propylen, Ethylen und einem C 4 -C 10 -Alk-1 -en verwendet, so sollte das Verhaltnis der PartialdrOcke 

20 zwischen Ethylen und dem C 4 -C 10 -Alk-1-en auf 20:1 bis 1:10, insbesondere auf 10:1 bis 1:5 eingestellt werden. Die 
Polymerisation wird dabei in Anwesenheit von Wasserstoff durchgefuhrt, wobei ein Partialdruckverhaltnis zwischen 
Propylen und Wasserstoff von 30:1 bis 180:1 , insbesondere von 30:1 bis 1 50:1 eingestellt wird. 

Das hierbei erhaltliche Copolymerisat des Propylens wird nach Beendigung der Reaktion zusammen mit dem 
Katalysator aus der ersten Polymerisationsstufe ausgetragen und in die zweite Polymerisationsstufe eingefuhrt, wo 

25 diesem ein Gemisch von Propylen und weiteren Alk-1 -enen hinzupolymerisiert wird. 

Darunter werden neben Ethylen und But-1-en insbesondere noch Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en und Oct-1-en 
verstanden, wobei Ethylen und But-1-en bevorzugt verwendet werden. Dabei kann das Propylen sowohl mit einem 
Alk-1 -en als auch mit einem Gemisch aus Ethylen und einem C 4 -C 10 -Alk-1 -en dem aus der ersten Polymerisationsstufe 
ausgebrachten Copolymerisat hinzupolymerisiert werden. Vorzugsweise wird in der zweiten Polymerisationsstufe ent- 

30 weder ein Gemisch aus Propylen und Ethylen oder ein Gemisch aus Propylen, Ethylen und But-1-en umgesetzt. Die 
Menge der jeweils eingesetzten Monomere ist dabei so zu bemessen, daB das Verhaltnis der PartialdrOcke zwischen 
Propylen und den weiteren Alk-1 -enen im Bereich von 0,3:1 bis 10:1, insbesondere im Bereich von 0,3:1 bis 3:1, liegt. 
Fur den Fall, daB in der zweiten Polymerisationsstufe ein Gemisch aus Propylen, Ethylen und einem C 4 -C 10 -Alk-1-en 
copolymerisiert wird, ist ferner dafur zu sorgen, daB das Verhaltnis der PartialdrOcke zwischen Ethylen und dem C 4 - 

35 C 10 -Alk-1-en auf 2:1 bis 100:1, insbesondere auf 5:1 bis 50:1 eingestellt wird. Durch geeignete Wahl der Reaktions- 
parameter sollte auBerdem darauf geachtet werden, daB das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den 
in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren im Bereich von 0,5:1 bis 20: 1 , insbesondere im Bereich 
von 1,0:1 bis 15:1, liegt. Die Polymerisation erfolgt in der zweiten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 5 bis 25 
bar, einer Temperatur von 40 bis 90°C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden. 

40 Bevorzugt sind dabei Drucke von 10 bis 25 bar, Temperaturen von 40 bis 80°C und mittlere Verweilzeiten von 0,8 bis 
4 Stunden. Dabei sollte der Druck in der zweiten Polymerisationsstufe wenigstens 3 bar unter dem Druck der ersten 
Polymerisationsstufe liegen. Die Polymerisation erfolgt auch in der zweiten Polymerisationsstufe in Anwesenheit von 
Wasserstoff, wobei bei einem Partialdruckverhaltnis zwischen Propylen und Wasserstoff von 4:1 bis 1 : 1 , insbesondere 
von 3:1 bis 1:1 gearbeitet wird. 

45 Weiterhin kann es sich empfehlen, dem Reaktionsgemisch der zweiten Polymerisationsstufe ein C r bis C 8 -Alka- 

nol, insbesondere ein C, -C 4 -Alkanol, hinzuf Ogen, welches die Aktivitat des Ziegler-Natta-Katalysators beeinfluBt. Daf Or 
gut geeignete Alkanole sind u.a. Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol und ganz besonders Isopropanol. Die Men- 
ge des C r C 8 -Alkanols wird dabei zweckmaBigerweise so bemessen, daB das Molverhaltnis zwischen dem C r C B - 
Alkanol und der als Cokatalysator dienenden Aluminiumverbindung 0,01:1 bis 10:1, insbesondere 0,02:1 bis 5:1, be- 
so tragt. 

Die mittleren Molmassen der dabei erhaltlichen erfindungsgemaBen Copolymerisate des Propylens liegen zwi- 
schen 10 000 bis 1 000 000, die SchmelzfluBindices zwischen 0,1 bis 100 g/10 min, vorzugsweise zwischen 0,2 bis 
20 g/10 min, jeweils gemessen nach DIN 53 735 bei 230°C und 2,16 kg. Der SchmelzfluBindex entspricht dabei der 
Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach DIN 53 735 genormten Prufvorrichtung bei einer 
ss Temperatur von 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg ausgepreBt wird. Die erhaltenen Copolymerisate des 
Propylens weisen neben einer guten Kerbschlagzahigkeit eine hohe Schuftdichte und eine sehr niedrige Neigung zum 
WeiBbruch auf. DarOber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemaBen Copolymerisate des Propylens u.a. auch durch 
eine hohe Transparenz aus. 
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Zur weiteren Steigerung der Transparenz konnen die erfindungsgemaBen Copolymerisate des Propylens noch 
mit 0,01 bis 1,0 Gew.-Teilen, insbesondere mit 0,1 bis 0,5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Copolymerisat, 
eines Nukleierungsmittels vermengt warden. Als Nukleierungsmittel fur diese ebenfails erfindungsgemaBen Mischun- 
gen eignen sich u.a. Dibenzylidensorbitol, C 1 -C 8 -alkylsubstituiertes Dibenzylidensorbitol, Feintalkum oder aber Salze 
s von Diestern der Phosphorsaure. Bevorzugt ist dabei Dibenzylidensorbitol. 

Aufgrund ihrer guten mechanischen und optischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen Copolyme- 
risate des Propylens u.a. zur Herstellung von Folien, Rohren, Belagen, Fasern, Hohlkorpern, SpritzguBartikeln und 
von Formkorpern, insbesondere fur den Haushaltsbereich. 

10 Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsversuche A und B 

Das Verfahren wurde in alien Beispielen 1 bis 3 und in den Vergleichsversuchen A und B in zwei hintereinander 
geschalteten Ruhrautoklaven mit einem Nutzvolumen von jeweils 180 I in Anwesenheit von Wasserstoff als Moleku- 
largewichtsregler durchgefuhrt. Beide Reaktoren enthielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polypropylen. 

15 |n den ersten Polymerisationsreaktor wurden die jeweiligen Comonomere, d.h. Propylen und Ethylen gasformig 

eingeleitet und bei einer mittleren Verweilzeit von 2 Stunden mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators polymerisiert. 
Die genauen Versuchsbedingungen, das Verhaltnis der Partialdrucke der Comonomere und das zwischen Propylen 
und Wasserstoff sowie das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe 
umgesetzten Monomeren sind fur alle Beispiele und die Vergleichsversuche A und B in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

20 In alien Versuchen erfolgte die Polymerisation kontinuierlich mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators, wobei pro 

Stunde 1 g einer titanhaltigen Feststoffkomponente, 60 mmol Triethylaluminium und S mmol Dimethoxyisobutylisopro- 
pylsilan als Katalysatorbestandteile verwendet wurden. Dabei wurden pro mmol der Aluminiumverbindung in der ersten 
Polymerisationszone 0,35 kg Propylen-Copolymerisat erzeugt. 

Das im ersten Reaktor gebildete Propylen-Copolymerisat wurde anschlieBend zusammen mit dem Katalysator in 

25 den zweiten Ruhrautoklaven Qbergefuhrt und dort bei einer Verweilzeit von 1 ,8 Stunden dem Copolymerisat ein Ge- 
misch von Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert. Die genauen Versuchsbedingungen und das Verhaltnis der Par- 
tialdrucke zwischen den einzelnen Comonomeren und zwischen Propylen und Wasserstoff sind fur alle Beispiele in 
der Tabelle 2 wiedergegeben. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente wurde nach folgendem Verfahren hergestellt. 

30 Dazu versetzte man in einer ersten Stufe Si0 2 , welches einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 mm, ein Po- 

renvolumen von 1 ,75 cm 3 /g und eine Oberflache von 320 m 2 /g aufwies, mit in n-Heptan gelostem Butyl-octylmagne- 
sium, wobei pro Mol SiO a , 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Die Losung wurde 1 ,5 Stunden lang 
bei 90°C geruhrt, danach auf 20°C abgekuhlt, und anschlieBend wurde die 10-fache molare Menge, bezogen auf die 
magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 30 Minuten trennte man das festphasige 

35 Produkt vom Losungsmittel ab. 

Das aus der ersten Stufe erhaltliche Produkt wurde mit n-Heptan versetzt und anschlieBend wurde unter standigem 
Ruhren 3 mol Ethanol, bezogen auf 1 mol Magnesium, hinzugefugt. Dieses Gemisch wurde 1 ,5 Stunden bei 80°C 
geruhrt und danach mit 6 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol Phthalsauredi-n-butylester, jeweils bezogen auf 1 mol 
Magnesium, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere zwei Stunden geruhrt, wonach der Feststoff vom Losungs- 

^0 mittel durch Filtration abgetrennt wurde. 

Das so erhaltene Produkt extrahierte man zwei Stunden lang bei 125°C mit einer 1 5 gewichtsprozentigen Losung 
von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt 
und solange mit n-Heptan gewaschen, bis dieses nur mehr 0,3 Gew-% Titantetrachlorid enthielt. 

Die daraus resultierende titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 3,1 Gew.-% Titan, 7,5 Gew.-% Magnesium und 

15 28,3 Gew.-% Chlor. 

Die Eigenschaften der mit Hilfe dieses Ziegler-Natta-Katalysatorsystems erhaltenen Copolymerisate des Propy- 
lens sind fur alle Versuche in der nachstehenden Tabelle 3 wiedergegeben. Dabei werden der SchmelzfluBindex und 
die Schuttdichte fur die aus der zweiten Polymerisationszone ausgebrachten Copolymerisate aufgefuhrt. Die Tabelle 
enthalt ferner fur alle Versuche die jeweiligen Werte fur die Kerbschlagzahigkeit, die Steifigkeit (Schubmodul), den 
50 WeiBbruch, den Schmelzpunkt und die Transparenz (Haze). 

Bestimmung des WeiBbruchs: 

Der WeiBbruch wurde mit Hilfe einer Fallbolzenapparatur nach DIN 53 443 Teil 1 ermittelt, wobei ein Fallbolzen 
55 mit einer Masse von 250 g, einem StoBkorper mit 5 mm Durchmesser und einem Kalottenradius von 25 mm verwendet 
wurde. Die Fallhohe betrug 50 cm. 

Als Probekorper wurde eine spritzgegossene Rundscheibe mit einem Durchmesser von 60 mm und einer Dicke 
von 2 mm verwendet. Der Probekorper wurde bei einer Massetemperatur von 250°C und einer Werkzeugoberflachen- 
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temperatur von 30°C spritzgegossen. 

Die Prufung ertolgte bei einer Temperatur von 23°C, wobei jeder Probekorper nur jeweils einem StoBversuch 
unterworfen wurde. Dabei wurde zunachst der Probekorper auf einen Auflagering gelegt, ohne daB dieser eingespannt 
wurde, und anschlieBend wurde der Fallbolzen ausgelost. Zur Mittelwertbildung wurden jeweils 5 Probekorper gepruft. 

Der Durchmesser der sichtbaren WeiBbruchmarkierung ist in mm angegeben und wurde dadurch ermittelt, daB 
man diesen auf der dem StoB abgewandten Seite der Rundscheibe in FlieBrichtung und senkrecht dazu maR und aus 
beiden Werten den Mittelwert bestimmte. 

Bestimmung der Transparenz (Haze): 

Die Transparenz (Haze) der einzelnen Copolymerisate wurde an spritzgegossenen 1 mm dicken Rundscheiben 
nach ASTM D 1003 ermittelt. 
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Patentanspruche 

1. Copolymerisate des Propylens mit Alk-1-enen, erhaltlich durch zweistufige Polymerisation aus der Gasphase her- 
aus in einem bewegten Festbett, mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, welches neben einer getragerten 

s tilanhaltigen Feststoffkomponente noch als Cokatalysatoren eine Aluminiumverbindung und eine siliciumorgani- 

sche Verbindung enthalt, wobei man 

a) in der ersten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 15 bis 40 bar, einer Temperatur von 60 bis 90°C 
und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden, Propylen zusammen mit einem 

io weiteren Alk-1 -en in Anwesenheit von Wasserstoff polymerisiert und dabei das Verhaltnis zwischen dem Par- 

tialdruck des Propylens und dem des weiteren Alk-1 -ens auf 10:1 bis 500:1 , sowie das zwischen dem Parti- 
aldruck des Propylens und dem des Wasserstoffs auf 30:1 bis 180:1 einstellt und anschlieBend 

b) in einer zweiten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 5 bis 25 bar, wobei dieser Druck wenigstens 3 
15 bar unter dem Druck der ersten Polymerisationsstufe liegt, einer Temperatur von 40 bis 90°C und einer mitt- 
leren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden, dem aus der ersten Polymerisationsstufe 
ausgebrachten Polymerisat Propylen und weiteres Alk-1 -en in Anwesenheit von Wasserstoff hinzupolymeri- 
siert, dabei das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und dem des weiteren Alk-1 -ens auf 0,3:1 bis 
10:1, und das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe 

20 umgesetzten Monomeren auf 0,5:1 bis 20:1 einstellt, dadurch gekennzeichnet, daf3 man in der zweiten Poly- 

merisationsstufe das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und Wasserstoff so bemiBt, daB es im 
Bereich von 4:1 bis 1:1 liegt. 

2. Copolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch erhaltlich, daB man als Alk-1 -en Ethylen verwendet. 

25 

3. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch erhaltlich, daB man in der zweiten Polymerisationsstufe als Alk-1 -en 
ein Gemisch aus Ethylen und einem C 4 -C 10 -Alk-1-en verwendet. 

4. Copolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch erhaltlich, daB man die Polymerisation in der zweiten 
30 Polymerisationsstufe in Gegenwart eines C 1 -C 8 -Alkanols vornimmt. 

5. Copolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch erhaltlich, daft man als siliciumorganische Verbindung 
innerhalb des Ziegler-Natta-Katalysatorsystems Dimethoxyisopropylsek.-butylsilan, Dimethoxyisobutylisopropyl- 
silan oder Dimethoxyisobutylsek.-butylsilan verwendet. 

35 

6. Copolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch erhaltlich, daB man die titanhaltige Feststoffkomponente 
auf Silicium- und Aluminiumoxiden, Aluminiumsilicaten oder auf Aluminiumphosphat tragert. 

7. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten des Propylens mit Alk-1 -enen gemaB den Anspruchen 1 bis 6, 
40 wobei man aus der Gasphase heraus in einem bewegten Festbett mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, 

welches neben einer getragerten titanhaltigen Feststoffkomponente noch als Cokatalysatoren eine Aluminiumver- 
bindung und eine siliciumorganische Verbindung enthalt, zunachst in einer ersten Polymerisationsstufe bei einem 
Druck von 1 5 bis 40 bar, einer Temperatur von 60 bis 90°C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
von 0,7 bis 5 Stunden Propylen zusammen mit einem weiteren Alk-1 -en in Anwesenheit von Wasserstoff polyme- 
rs risiert und dabei das Verhaltnis zwischen dem Partialdruck des Propylens und dem des weiteren Alk-1 -ens auf 
10:1 bis 500:1 sowie das zwischen dem Partialdruck des Propylens und dem des Wasserstoffs auf 30:1 bis 180: 
1 einstellt und anschlieBend in einer zweiten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 5 bis 25 bar, wobei dieser 
Druck wenigstens 3 bar unter dem Druck der ersten Polymerisationsstufe liegt, einer Temperatur von 40 bis 90°C 
und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 0,7 bis 5 Stunden, dem aus der ersten Polymerisa- 
50 tionsstufe ausgebrachten Polymerisat Propylen und weiteres Alk-1 -en in Anwesenheit von Wasserstoff hinzupo- 
lymerisiert und dabei das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisations- 
stufe umgesetzten Monomeren auf 0,5:1 bis 20:1 und in der zweiten Polymerisationsstufe das Verhaltnis der Par- 
tialdrucke zwischen Propylen und dem des weiteren Alk-1 -ens auf 0,3: 1 bis 1 0: 1 einstellt, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in der zweiten Polymerisationsstufe das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und Wasserstoff 
ss so bemiBt, daB es im Bereich von 4:1 bis 1:1 liegt. 

8. Verwendung der Copolymerisate des Propylens gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Folien und Formkorper. 
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9. Mischungen aus den Copolymerisaten des Propylens nach den Anspruchen 1 bis 6 und 0,01 bis 1 ,0 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Copolymerisat, eines Nukleierungsmittels. 



1 . A copolymer of propylene with alk-1 -enes, obtainable by two-stage polymerization trom the gas phase in an agitated 
fixed bed by means of a Ziegler-Natta catalyst system which, in addition to a supported titanium-containing solid 
component, also contains, as cocatalysts, an aluminum compound and an organosilicon compound, wherein 

10 

a) in the first polymerization stage, propylene is polymerized together with a further alk-1 -ene in the presence 
of hydrogen at from 1 5 to 40 bar and from 60 to 90°C and in an average residence time of the reactor mixture 
of from 0.7 to 5 hours, and the ratio of the partial pressure of the propylene to that of the further alk-1 -ene is 
brought to 10 : 1 to 500 : 1 and the ratio of the partial pressure of the propylene to that of the hydrogen is 

is brought to 30 : 1 to 1 80 : 1 , and subsequently, 

b) in a second polymerization stage, propylene and a further alk-1 -ene are polymerized, in the presence of 
hydrogen, with the polymer discharged from the first polymerization stage, at from 5 to 25 bar, this pressure 
being at least 3 bar below the pressure of the first polymerization stage, and at from 40 to 90°C and in an 
average residence time of the reaction mixture of from 0.7 to 5 hours, the ratio of the partial pressure of 

20 propylene to that of the further alk-1 -ene is brought to 0.3 : 1 to 10 : 1 and the weight ratio of the monomers 

reacted in the first polymerization stage to those reacted in the second polymerization stage is brought to 0.5 : 
1 to 20 : 1 , wherein, in the second polymerization stage, the ratio of the partial pressure of propylene to that 
of hydrogen is from 4 : 1 to 1 : 1 . 

25 2. A copolymer as claimed in claim 1 , obtainable using ethylene as the alk-1 -ene. 

3. A copolymer as claimed in claim 1 , obtainable using a mixture of ethylene and a C 4 -C 10 -alk-1 -ene as the alk-1 -ene 
in the second polymerization stage. 

30 4. A copolymer as claimed in any of claims 1 to 3, obtainable by carrying out the polymerization in the second po- 
lymerization stage in the presence of a C,-C B -alkanol. 

5. A copolymer as claimed in any of claims 1 to 4, obtainable using dimethoxyisopropyl-sec-butylsilane, dimethox- 
yisobutylisopropylsilane or dimethoxyisobutyl-sec-butylsilane as the organosilicon compound within the Ziegler- 

35 Natta catalyst system. 

6. A copolymer as claimed in any of claims 1 to 5, obtainable by supporting the titanium-containing solid component 
on a silica, an alumina, an aluminum silicate or aluminum phosphate. 

40 7. A process for the preparation of a copolymer of propylene with alk-1 -enes as claimed in any of claims 1 to 6, in 
which, in a first polymerization stage, propylene is first polymerized together with a further alk-1 -ene from the gas 
phase in the presence of hydrogen in an agitated fixed bed by means of a Ziegler-Natta catalyst system which, in 
addition to a supported titanium-containing solid component, also contains, as cocatalysts, an aluminum compound 
and an organosilicon compound, at from 15 to 40 bar and from 60 to 90°C and in an average residence time of 

45 the reaction mixture of from 0.7 to 5 hours, and the ratio of the partial pressure of the propylene to that of the 

further alk-1 -ene is brought to 10 : 1 to 500 : 1 and the ratio of the partial pressure of the propylene to that of the 
hydrogen is brought to 30 : 1 to 180 : 1, and subsequently, in a second polymerization stage, propylene and a 
further alk-1 -ene are polymerized, in the presence of hydrogen, with the polymer discharged from the first polym- 
erization stage, at from 5 to 25 bar, this pressure being at least 3 bar below the pressure of the first polymerization 

50 stage, and at from 40 to 90°C and in an average residence time of the reaction mixture of from 0.7 to 5 hours, and 

the weight ratio of the monomers reacted in the first polymerization stage to those reacted in the second polym- 
erization stage is brought to 0.5 : 1 to 20 : 1 and, in the second polymerization stage, the ratio of the partial pressure 
of propylene to that of the further alk-1 -ene is brought to 0.3 : 1 to 10 : 1, wherein, in the second polymerization 
stage, the ratio of the partial pressure of propylene to that of hydrogen is from 4 : 1 to 1 : 1 . 

ss 

8. Use of the copolymer of propylene as claimed in any of claims 1 to 6 as film or molding. 

9. A mixture of a copolymer of propylene as claimed in any of claims 1 to 6 and from 0.01 to 1 .0 part by weight, based 
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on 100 parts by weight of copolymer, of a nucleating agent. 



Revendlcatlons 

5 

1 . Copolymeres du propylene avec des alc-1 -enes, pouvant etre obtenus par polymerisation en deux etapes a partir 
de la phase gazeuse dans un lit solide en mouvement, au moyen d'un systeme catalytique de Ziegler-Natta com- 
portant encore, outre un composant solide contenant du titane sur support, comme cocatalyseurs un compose 
d'aluminium et un compose organo-silicie, tandis que 

10 

a) dans la premiere etape de polymerisation on polymerise du propylene, sous une pression de 15 a 40 bar, 
a une temperature de 60 a 90°C et avec une duree de sejour moyenne du melange reactionnel de 0,7 a 5 
heures, conjointement avec un autre alc-1 -ene en presence d'hydrogene et on ajuste en outre le rapport entre 
la pression partielle du propylene et celle de I'autre alc-1 -ene a 10:1 a 500:1, ainsi que le rapport entre la 

is pression partielle du propylene et celle de I'hydrogene a 30:1 a 180:1 , et ensuite 

b) dans une deuxieme etape de polymerisation on polymerise, sous une pression de 5 a 25 bar, cette pression 
se situant a au moins 3 bar en dessous de la pression de la premiere etape de polymerisation, a une tempe- 
rature de 40 a 90°C et avec une duree de sejour moyenne du melange reactionnel de 0,7 a 5 heures, par 

zo addition au polymere issu de la premiere etape de polymerisation, du propylene et un autre alc-1 -ane en 

presence d'hydrogene, on ajuste en outre le rapport des pressions partielles entre celle du propylene et celle 
de I'autre alc-1-ene a 0,3:1 a 10:1, et le rapport en poids entre les monomeres introduits dans la premiere 
etape de polymerisation et ceux introduits dans la deuxieme etape de polymerisation a 0,5: 1 a 20: 1 , caracterise 
par le fait qu'on contrSle dans la deuxieme etape de polymerisation le rapport des pressions partielles entre 

25 le propylene et I'hydrogene de telle sorte qu'il se situe dans Pintervalle de 4:1 a 1:1. 

2. Copolymeres selon la revendication 1 , caracterises par le fait qu'on peut les obtenir en utilisant comme alc-1 -ene 
de I'ethylene. 

30 3. Copolymeres selon la revendication 1 , caracterises par le fait qu'on peut les obtenir en utilisant dans la deuxieme 
etape de polymerisation en tant qu'alc-1-ene un melange d'ethylene et d'un alc-1 -ene en C 4 -C 10 . 

4. Copolymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterises par le fait qu'on peut les obtenir en 
effectuant la polymerisation dans la deuxieme etape de polymerisation en presence d'un alcanol en C^Ce. 

35 

5. Copolymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterises par le fait qu'on peut les obtenir en 
utilisant comme compose organosilicique dans le systeme catalytique de Ziegler-Natta du dimethoxyisopropyl- 
secbutylsilane, du dimethoxyisobutylisopropylsilane ou du dimethoxyisobutylsec-butylsilane. 

40 6. Copolymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterises par le fait qu'on peut les obtenir en 
supportant le composant solide contenant du titane sur des oxydes de silicium et d'aluminium, des silicates d'alu- 
minium ou du phosphate d'aluminium. 

7. Procede pour la preparation de copolymeres du propylene avec des alc-1 -enes selon I'une quelconque des re- 
45 vendications 1 a 6, dans lequel a partir de la phase gazeuse dans un lit solide en mouvement, au moyen d'un 

systeme catalytique de Ziegler-Natta comportant encore, outre un composant solide contenant du titane sur sup- 
port, comme cocatalyseurs un compose d'aluminium et un compose organo-silicie, d'abord dans une premiere 
etape de polymerisation on polymerise du propylene, sous une pression de 15 a 40 bar, a une temperature de 60 
a 90"C et avec une duree de sejour moyenne du melange reactionnel de 0,7 a 5 heures, conjointement avec un 
50 autre alc-1 -ene en presence d'hydrogene et on ajuste en outre le rapport entre la pression partielle du propylene 

et celle de I'autre alc-1 -ene a 10:1 a 500:1, ainsi que le rapport entre la pression partielle du propylene et celle de 
I'hydrogene a 30: 1 a 1 80: 1 , et ensuite dans une deuxieme etape de polymerisation on polymerise, sous une pres- 
sion de 5 a 25 bar, cette pression se situant a au moins 3 bar en dessous de la pression de la premiere etape de 
polymerisation, a une temperature de 40 a 90°C et avec une duree de sejour moyenne du melange reactionnel 
55 de 0,7 a 5 heures, par addition au polymere issu de la premiere etape de polymerisation, du propylene et d'un 

autre alc-1 -ane en presence d'hydrogene, on ajuste en outre le rapport en poids entre les monomeres introduits 
dans la premiere etape de polymerisation et ceux introduits dans la deuxieme etape de polymerisation a 0,5:1 a 
20:1 et dans la deuxieme etape de polymerisation le rapport des pressions partielles entre celle du propylene et 
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celle de I'autre alc-1 -ene a 0,3: 1 a 10:1 , caracterise par le fait qu'on controls dans la deuxieme etape de polyme- 
risation le rapport des pressions partielles entre le propylene et I'hydrogene de telle sorte qu'il se situe dans I'in- 
tervallede 4:1 a 1:1. 

Utilisation des copolymeres de propylene selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 comme feuilles et 
comme masses a mouler. 

Melanges des copolymeres du propylene selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 et de 0,01 a 1 .0 partie 
en poids, par rapport a 100 parties en poids de copolymers, d'un agent de nucleation. 
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